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PatentansprOche 

1 . Verfahren zum Entfemen von Homsubstanzen aus HSuten toter Tiere, dadurch 
gekennzeichnet. dass man HSute toter Tlere mltmindestens einer Substanz der 
aligemeinen Formel i 



R\ R* gleich oder versdiieden und gewShlt aus Wasserstoff, Cs-Cu-Aryl und 

Ci-Ci2-Alkyl, unsubstitulert oder substituiert mit einer Oder mehreren 

SH- Oder OH-Gruppen, 
R^, R^ gleich Oder verschieden und gewShit aus Wasseretoff, Ce-CiA-Aiyl und 

Ci-Ciz-Alkyl. unsubstitulert oder subslitulert mIt eIner oder mehreren . 

SH- Oder OH-Gmppen, 

wobei mlndestens ein Rest R* Oder R' von Wasserstoff verschieden ist 
Oder R^ und R* von Wasserstoff verschieden sind, 
und wobei Jewells zwel vicinale Reste R^ bis R* gemelnsam Alkylen be- 
deuten kdnnen, 

R^ gewahit aus Wasserstoff. Ci-Ci2-Alkyl. H-C=0 oder Ci-C4-Alkyl-C=0, 

X\ X^ und X* gewShlt aus OH, SH und NHR®, wobei 

fQr den Fall, dass R^ bis R"* mindestens ein Schwefelatom enthait, mlndestens eIn 

X^ bis X* SH bedeutet, 

und fQr den Fall, dass R^ bis R* kein Schwefelatom enthalt, mindestens zwei X' 
bis X^ SH bedeuten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass man es In wSssriger 
Rotte durchfOhrt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man es in 
Gegenwart von baslschen Alkalimetallsalzen durchfOhrt 



R 



,4 




wobei die Variablen wie folgt deflniert sind: 
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4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dass 
und X'^ jeweils SH bedeuten. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 

5 

und R^ Wasserstoff bedeuten. 
R^ Methyl bedeutet. 

R^ gewShlt wird aus Wasserstoff und Methyl. . 
X^ und X* jeweils SH bedeuten und 
0 X^ und X^ jeweils OH bedeuten. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
man es in Gegenwart mindestens eines En^ms durchfOhrt 

5 7. BloBen. erhSltHch nach einem Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6. 



8. Verbindung der allgemeinen Formel I 



20 



25 



30 




35 



und ihre korrespondlerenden AlkaiimetalK Erdalkalimetall-, Ammonium- und 
Phosphoniumsaize, 

wobei in Fomnel i die Variablen wie folgt definiert sind: 

R\ R'* gleich Oder verschieden und gewahit aus Wasserstoff, Ce-Cu-Aryl und 

Ci-Ciz-Alkyl, unsubstituiert Oder subsfituiert mit einer oder mehreren 

SH- Oder OH-Gruppen, 
R2, gleich oder verschieden und gewShIt aus Wasserstoff, C6-Ci4-Aryl und 

Ci-Ci2-Alkyi, unsubstituiert oder substituiert mit einer oder mehreren 

SH- Oder OH-Gruppen, 

wobei mindestens ein Rest R^ oder R^ von Wasserstoff verschieden ist 
Oder R^ und R* von Wasserstoff verschieden sind, 
und wobei jeweils zwei vldnaie Reste R^ bis R* gemeinsam Alkylen be- 
deuten kOnnen, . 

R* gewShIt aus Wasserstoff, Ci-Cia-AlkyI, H-C=0 oder Ci-C4-Alkyl-C=0. 



X\ X^ X® und X* gewShlt aus OH, SH und NHR^. wobei 
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fOr den Fait, bis R"^ mindestens ein Schwefelatom enthalt, mindestens ein 
X' bis SH bedeutet. 

und fur den dass R'* bis R"* kein Schwefelatonn enthalt, mindestens zwei X^ bis 
X* SH bedeuten- 

9. Verbindung nach Anspaich 8, dadurdi gekennzeichnet, dass X^ und X^ jeweils 
SH bedeuten. 

10. Verbindung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Variab- 
ien wie folgt definiert sind: 

R^ und R"* Wasserstoff, 
R^ Methyl. 

R^ Wasserstoff oder Methyl, 
X^ und X^ jeweils SH und 
X^ und X^ jeweils OH. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I, dadurch 
gekennzeichnet dass man 

(a) in einer ersten Stufe ein Dien der allgemeinen Fomnel II 




in Gegenwart eines Katalysators, der erhaltiich ist durch Kontaktieren von 

mindestens einer Manganverbindung, gewShlt aus A2Mn(Y'*)4, Amn(y )3, MnY^ 
Mn(Y^)2 und Mn(Y^)3 

mit mindestens einem Ugandan L der allgemeinen Formel III 




III 



in dem die Variablen wie folgt definiert sind: 
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y verschieden Oder gleich und gewShlt aus einwertigen Anionen, 

ein zweiwertiges Anion, 
A gewdhlt aus Alkalimetall und Ammonium, welciies aHQrliert sein Icann, 

verschieden sind Oder gleich und gewShit aus Ci-C^AIIcyl, 
und mindestens einem Collganden, der von Monocarbons3uren. zwei- Oder 
mehrwertigen Carbons§uren oder Diaminen abgeleitet ist, 
und mit mindestens einem Peroxid zum Bisepoxid umsetzt. 

(a) welches man in Gegenwart mindestens eines basischen Katalysators mit 
mindestens einem Nudeophil umsetzt. 

12. Vertehren nach Anspruch 1 1 . dadurch gekennzeichnet, dass der Coligand Oxalat 
Ist. 

13. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 1 oder 12, dadurdi gekennzeichnet, dass 
man als Nudeophil H2S oder HzN-R^ \w3hlt 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 1 bis 13. dadurch gekennzeichnet, dass 
man mindestens einen basischen Katalysator in Stufe (b) wahit aus Alkalimetall- 
hydrogensulfid. Alkalimetallhydroxid und BenzyltriKCrCio-alkyl)- 
ammoniumhydroxid. 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 

und jeweils SH bedeuten. 

16. Verfehren nach einem der AnsprQche 1 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
man in Formal I die Variablen wie folgt wahit 

R"" und R* Wasserstoff . 
r2 Methyl, 

r3 Wasserstoff oder iVIethyl, 

X^ und X'* jeweils SH und 

X^undX^jeweils OH. 

und dass man als Nudeophil H2S wShlt. 



BASF Aktlengeselischaft 



20030893 



PF 55075 DE 



Verfahren zum Entfemen von Homsubstanzen aus HSuten toterTiere 
Beschreibung 

Die vorliegenden Erflndung betrifft ein Verfahren zum Entfemen von Homsubstanzen 
aus Hauten toterTiere, dadurch gekennzeichiiet, dass man Hiute toterTiere mit min- 
destens einer Substanz der allgemeinen Formel I 



Oder mindestens einem IconBspondierenden Allcalimetall-, Erdallcalimetall-, Ammonium- 
oder Piiosplioniumsalz behandelt. 

wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

R\ gleidi Oder verscliieden und gewahit aus Wasserstoff, Ce-CM-Aryl und 

Ci-Ciz-AI!<yl, unsubstituiert Oder substitulert mit ^ner oder mehreren SH- 
oder OIH-Gruppen. 

F^, gleicli oder versciiieden und gewdhit aus Wasseretoff, Ce-CM-Aryl und 

Ci-CirAiicyi, unsubstituiert oder substituiert mit einer oder metireren SH- 
oderOH-Gruppen, 

wobei mindestens ein Rest oder R^ von Wasserstoff verschieden ist 
Oder R^ und R* von Wasserstoff verscliieden sind, 

und wobei jeweils zwei vicinale Reste R^ bis R* gemeinsam All<ylen bedeuton 
{(dnnen, 

R* gewShlt aus Wasserstoff. CrCi2-All<yl, H-OO oder Ci-C4-Allcyl-C=0, 

X\ X^ X^ und X* gewalilt aus OH, SH und NHR^, wobei fQr den Fall, dass R^ bis R* 
mindestens ein Schwefelatom enthait, mindestens ein X^ bis X* SH bedeutet 
und fQr den Fall, dass R^ bis R* l<ein Schwefelatom enthalt, mindestens zwei X^ bis X* 
SH bedeuten. 

Tierische Haute werelen seit mehreren tausend Jahren zu Leder verart)eitet Bevor 
man mit der eigentlichen Lederherstellung, dem Gerben, beginnen Icann, muss man die 
HSute vorbereiten. Diese Vorbereitungsschritte finden im Allgemeinen in der soge- 
nannten Wassenwerkstatt (englisch: beam house) statt und umfassen zahlreiche Ar- 
beitsgange. Die meisten dieser Arbeitsgange dienen der Abtrennung von soichen Be- 
standteilen der Haute, die be! der sp§teren Lederherstellung bzw. im spSteren I^der 
unenwunscht sind. Zu den unen(vQnschten Bestendteilen geh5ren in der Regel auch die 
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Haare zusammen mit den Haarwurzeln. Die Enthaarung der Haute wird Qblicherweise 
durch Chemikalien gef5rtlert Man unterscheidet dabel oxidative, reduktive und enzy- 
matische Enthaarungsmetlioden. Ein Oberblick Qber Methoden findet sicli In HerfeW, 
,BlbIiothel< des Leders", Bd. 2. 1988. Seite 62-167 sowie in E. Heldemann, .Fundamen- 
5 tals of Leather Manufacturing", E. Roether KG Druckerei und Veriag, Damtstadt 1993, 
Seite 165-218. 

Meistens erfolgt die Entliaaaing der Haute weitgeliend Oder vollstandig Im sogenann- 
ten Ascher bzw. durcli eine SchwSde. Gangige und in der Herstellung gOnstige Ent- 
1 0 haarungsreagenzlen sind NaaS und NaSH, letzteres oft auch als Natriumsulfhydrat 
bezeichnet Beide Saize kSnnen Qblichenveise In staric veainrelnlgter Form eingesetzt 
werden, ,technisches NazS" hat oft einen 65 Gew.-% nicht Dberstelgenden Gehait an 
NazS, und „technisches NaHS" Obllchenweise einen Gehait an 70 bis 72 Gew.-% 
NaHS. Beide, NaaS und NaHS. haben aber in der praktischen Anwendung Nachteile. 

•5 NazS und NaHS lessen sich aus SicherheitsgrOnden nur in stark alkalischem Milieu an- 
wenden, weil sie beim Ans§uem gifHgen und Qbel riechenden Schwefelwasserstoff ent- 
wlckeln. Die Beseitigung des nicht verbrauchten Sulflds, Insbesondere dersulfWhalU- 
gen AbwSsser, 1st aus 5kologlschen und verfahrenstechnlschen GrQnden ein bedenkll- 
cher Schritt. FSIIt man DberschOssiges Sulfid aus, beisplelswelse mit Fe^ oder Fe**, so 
20 ertiait man aufwSndig abzutrennende Eisensulfidschlamme. Man kann auch versu- 
chen, durch Oxidation mit beisplelswelse H2O2 Sulfide in okologlsch unbedenkliche 
SaIze zu QberfQhren, so muss man Kon-osionsprobleme in l^uf nehmen. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehit, fQr die Behandlung der HSute von toten 
25 Tieren andere Reagenzlen als NazS oder NaHS zu venwenden. Die meisten Versuche 
gehen aus von SH-Gruppen haWgen organischen Reagenzlen. 

• In US 1,973.130 wird der EInsatz zahlreicher organischer Schwefelverblndungen, ins- 
) besondere in Gegenwart von Kalk (Spalte 1 . Zeile 40) zur Enthaamng von beispiels- 
30 weise l<albsh§uten beschrieben. Insbesondere Ethylmercaptan ist ein jedoch Qbelrie- 
chendes Reagenz, und Ethylmerraptan-haltige AbwSsser sind schlecht aufzuarbelten, 
was einer Verwendung in der Wassenftfertcstatt entgegen steht 

In FR 1.126.252 wild die Enthaarung von Tierhauten durch Einwirkung wasserl5slicher 
35 Thiole, insbesondere von Thioglykolamid (Beispiel 1 ) oder Thioglycerin (Beispiel 2) in 
Gegenwart von Ammoniumsulfat bei einem pH-Wert von 7-8 auf Tleriiiute beschrie- 
ben. 

Versuche, NazS bzw. NaHS durch Mercaptoesslgsaure Oder Mercaptoethanol bzw. 
40 deren Alkali- oder Erdalkalimetallsaize zu substltuleren, fDhrten jedoch nicht zum Er- 
folg, well beide Reagenzlen und auch Ihre Alkali- oder Erdalkalimetallsaize leicht 
Schwefelwasserstoff abspalten und SuOerst unangenehm riechen. Auch AbwSsser der 
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Wasserwerkstatt, enthaltend Mercaptoessigsaure Oder Mercaptoethanol bzw, Zerset- 
zungs- und Folgeprodukte, sind schlecht zu klaren und stromen unangenehme GerQ- 
che aus. 

Aus der kosmetischen Industrie ist die Verwendung von 1,4-DlmercaptobutandIol- 
haltlgen Formullemngen zur Entfemung von Homsubstanzen, insbesondere Haaren, 
aus lebendem Gewebe bekannt, beispielsweise bei unerwunschtem Bartwuchs. So 
zeigt DE 21 31 630, dass man Mlttel, bestehend aus mindestens 0,25 Gew.-% Dimer- 
captobutandiol und etwa 0,01 bis 40 Gew.-% einer wasseriosiichen Guanidinverbln- 
dung und einem pH-Wert von unter 12 auf Meerschweinchen aufbringen kann, urn sie 
zu enthaaren, oder auf menschllche Homhaut, um Schwielen zu beseitigeh, ohne dass 
es zu Hautrelzungen be! Meerschweinchen oder gar zu Erythramie (b5sartlge Wuche- 
rungen des Bildungssystems der roten Blutkdrperchen) kommt Die Epidermis bleibt 
be! der In DE 21 31 630 beschriebenen Behandlung erhalten. 

Aus EP-A 0 095 916 Ist die VenA^endung von Fomriulierungen, enthaltend Amino- 
ethanthiol und 1,4-Dimercaptobutandiol und eine Aminoguanidin- oder Diguanidverbin- 
dung, bekannt, um unenAolnschte menschllche KSrper- und Geslchtsbehaarung zu be- 
seitigen. Auf Selte 2. Zeile 1 wird gelehrt. dass klelne ThiolmolekQIe bevorzugt geeig- 
net sInd, um eine schnelle Enthaarung herbeizufOhren, well sie schneller In die Haut 
eindrlngen. Die Epidenmis bleibt bei der in EP-A 0 095 916 beschriebenen Behandlung 
erhalten. 

Aus EP-A 0 096 521 ist die Venwendung von Formulierungen, enthaltend beispielswei- 
se 1,4-Dimercaptobutandiol und eine Aminoguanidin- oder Diguanidverbindung, be-' 
kannt, um unenwQnschte menschllche K5rper- und Gesichtsbehaarung zu beseltigen. 
Die Epidermis bleibt bei der EP-A 0 096 521 beschriebenen Behandlung erhalten. 

Weiterhin ist bekannt, dass man Collagen modifizieren kann, indem man S-S-Brucken 
Im Collagen durch Umsetzung mit Dithioerythrol und anschlieBende Chlorierung mit 
Chloracetamid oder Chloressigsaure offnen kann, s. beispielsweise E. Heidemann, 
^Fundamentals of Leather Manufacturing", E. Roether KG Dmckerel und Veriag, Damn- 
stadt 1993. Selte 253. Auch kann man Protelnl5sungen durch Zugabe von Dithioery- 
throl Oder Dithiothreitol konservleren. Die Konservlemng beruht auf einer Art Schutz 
vor Oxidation, well Dithioerythrol QbllchenYelse statt der proteinischen SH-Gaippen als 
erstes oxidlert wird. 

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren bereit zu stellen, um Homsubstanzen aus Hau- 
ten toter TIere zu entfemen. Weiterhin bestand die Aufgabe, BloRen bereit zu stellen, 
d.h. Haute toter TIere, aus denen Homsubstanzen entfemt wurden. Es bestand weiter- 
hin die Aufgabe. Veri^lndungen bereit zu stellen, mit deren Hllfe Homsubstanzen aus 
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Hauten toterTiere entfemt werden konnen, some ein geeignetes Herstellungsverfah- 
ren. 

Demgemaa wurde das eingangs definierte Vertehren gefunden. 

Unter Homsubstanzen werden Im Sinne der vbrliegenden Erfindung Schwielen. Fe- 
dem. Nagel- und Krallenteile und insbesondere Haare von Tieren verstanden. 



Haute toterTiere, im Folgenden auch Tierhaut genannt, kSnnen noch Reste von 
10 Fleisch der betreffenden toten Tiere enthalten. Erfindungswesentllch ist jedoch, dass 
sie Homsubstanzen enthalten. Dabei ist die Menge an Homsubstanz, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Haut bzw. des Pelzes oder des Pelzfells, unkritiscli. Das erfin- 
dungsgemalie Verfahren eignet sich sowohl zur Entfernung von groBen lyflengen an 
Homsubstanz ais audi beispielsweise zur Entfernung kleiner Haarreste. 

Unter Tierhauten wird mindestens eine ganze Tierhaut oder mindestens ein TeilstQck 
einer Haut nnindestens eines toten Tieres verstanden. Naturlich kann man auch Haute 
Oder Hautstucke mehrerer toter Tiere erfindungsgemSli behandein. 

20 Unter toten Tieren werden im Sinne der vorliegenden Erfindung nicht nur geschlachtete 
Oder auf andere Art getdtete Tiere verstanden, sondem auch solche Tiere, die auf- 
grund von Unfallen, beispielsweise Verkehrsunfallen oder i<ampfen mit Artgenossen 
Oder anderen Tieren, oder durch natOrliche Ursachen wie Alter oder Krankheit verendet 
sind. 



Bel den HSuten toterTiere handelt es sich QblichenA^eise urn HSute von Rindem, Kal- 
bem, Schweinen, Ziegen, Schafen, Lammem, Elchen, Wild wie beispielsweise Hir- 
schen oder Rehen, weiterhin Vdgein wie beispielsweise Strau&en, Fischen oder Repti- 
lien wie beispielsweise Schlangen. 

Zur Ausfuhmng des erfindungsgemalien Behandlungsverfahrens geht man vorteilhaft 
wie folgt vor. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurdi gekennzeichnet, dass man Haute toter 
35 Tiere mit mindestens einer Substanz der allgemeinen Formel 1 
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Oder mindestens einem korrespondierenden Alkalimetail.- Erdalkalimetall-. Ammonium- 
Oder Phosphoniumsalz behandelt, 

wobei die Variabien wie folgt definiert sind: 

R\ gleich Oder verschieden und gewShlt aus 

C6-C,4-Aryl wie Phenyl. 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl. 2-Anthiyl, 9-Anthryl, 1-Phe- 
nantiiryl, 2-Plienanthry!. 3-PlienantliryI. 4-Plienantliryl und 9-Phenantiiryl. be- 
vorzugt Plienyl, 1-Naplitliyl und 2-Naphthyl. besonders bevorzugt Phenyl, 

Ci-Ciz-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl. n-Butyl. Iso-Butyl, sec-Butyl. 

tert-Butyl, n-Pentyl, Iso-Pentyl. sec.-Penty!. neo-Pentyl, 1,2-DlmethylpropyI, 
Iso-Amyl. n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Decyl oder n-Dodecyl. besonders 
bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl. Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl. n-Butyl. iso-Butyl. 
sec-Butyl und tert-Butyl; 

Ci-Cii-Alkyl. substituiert mit einer Oder mehreren Hydroxy- oder Thiolgruppen wie 
Hydroxymethyl. 2-Hydroxyethyl, 1.2-Dihydroxyethyl. 3-Hydraxy-n-Propyi, 
2-HydrDxy-iso-Propyl, ca-Hydroxy-n-Butyi. oa-Hydroxy-n-Dec^, HS-CH2-; HS- 
(CH2)2- Oder HS-(CH2)s- 

und insbesondere Wasserstoff. 

r2, gleich oder verschieden und gewahit aus 

C6-Ci4-Aryl wie Phenyl. 1-Naphthyl. 2-Naphthyl. 1-Anthryl. 2-Anthryl. 9-Anthryl. 1-Phe- 
nanthryl. 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl. 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, be- 
vorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl. 

Ci-Ci2-A]kyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl. n-Butyl. iso-Butyl, sec-Butyl, 

tert.-Butyl. n-Pentyl. iso-Pentyl, sec-Pentyl. neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, 
iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Decyl oder n-Dodeo^, besonders 
bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl. Ethyl. n-Propyl. iso-Propyl. n-Butyl, iso-Butyl, 
sec-Butyl und tert-Butyl, ganz besonders bevorzugt Methyl. 

Ci-C,2-Alkyl. substituiert mit einer oder mehreren Hydroxy- oder Thiolgmppen wie 
Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl. 1,2-Dihydroxyethyl, 3-Hydroxy-n-Propyi, 
2-Hydroxy-iso-Propyl, ©-Hydroxy-n-Butyl, o-Hydroxy-n-Decyl, HS-CH2-; HS- 
(CH2)2- Oder HS-(CH2)3-. 
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Dabel 1st mindestens ein Rest oder R^ von Wasserstoff verschieden, Oder R^ und R* 
sind von Wasserstoff verschieden. 

In einer AusfDhrungsfonm der vorliegenden Erfindung sind und R® von Wasserstoff 
versciiieden. 

In einer AusfQIimngsform der vorliegenden Erfindung sind R\ R^ und R^ von Wasser- 
stoff verschieden. 

In einer AusfQhrungsfonn der vorliegenden Erfindung sind R\ R^ R® und R* von Was- 
serstoff verschieden. 

Jewells zwei vicinale Reste R^ bis R'* kSnnen gemeinsam Ca-Cio-Alkylen bedeuten wie 
beisplelsweise -{CH^ar. -(CH2)2-CH(CH3)-. -(CHzVCHCCaHs)-. -{CHz)*-. <CH2)s: 
-(CHaV. vorzugswelse Cs-Cs-Alkylen; insbesondere -(CH2)3-. -(CH2)2-CH(CH3)-. 
-(CH2)2-CH(C2H5)-. -(CH2)4- -(CH2)5- und einen Ring bilden. So ist es vorzugswelse 
mSglich, dass R^ und R^ gemeinsam -(CH2)4- Oder -(CH2)5- bedeuten unter Blldung 
eines Cyclopentenyl- bzw. Cyclohexenylsystems. Audi Ist es nndglldi. dass 1^ und 
gemeinsam eine -(CH2)4- oder -(CH2)5-Gruppe sind unter Blldung eines gegebenenfalls 
1,2-Dimethylencyclopentan-Systems bzw. eines gegebenenfalls substituierten 1,2-Di- 
methylencydohexansystems. 

R' gewahit aus Wasserstoff, 

Ci-Ci2-Alkyl wie Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl. 
terl.-Butyl, n-Pentyl. Iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl. 1 ,2-Dlmethylpropyl. 
Iso-Amyl, n-Hexyl. Iso-Hexyl, sec-Hexyl. n-Decyl oder n-Dodecyl, besonders be- 
vorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl. Ethyl. n-Propyl. Iso-Propyl. n-Butyl. iso-Butyl. 
sec.-Butyi und tert.-Bu1yl. ganz besonders bevorzugt Methyl. 

Oder H-C=0 oder Ci-C4-Alkyl-C=C)-Gruppe bedeutet, beisplelsweise Acetyl. 
C2H5-C=0, n-C3H7-C=0, iso-C3HrC=0, n-C4H9-C=0, iso-C4H9-C=0, 
sec.-C4H9-C=0, tert-C4H9-C=0. 

X^, X^. X' und X* werden gewahit aus OH. SH und NHR®, wobel 

fOr den Fall, dass R^ bis R* mindestens ein Schwefelatom enthilt, mindestens ein 

X^ bis X* SH bedeutet, 

und fOr den Fall, dass R^ bis R* kein Sdiwefelatom enthSIt, mindestens zwei X^ bis X* 
SH bedeuten. 
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In besonderen Beispielen fOr das erfindungsgemSBe Verfahren setzt man mindestens 
eine der Verbindungen 1.1 bis 1.9 ein: 




Unter korrespondlerenden Alkali- und Erdaikalimetallsalzen sind insbesondere die Mo- 
no- und Dinatriumsalze. Mono- und DIkaliumsaIze sowie Kaliumnatriumsalze der Ver- 
bindungen der allgemeinen Fonmel I zu nerinen, weiterliin die entsprechenden Calci- 
um- und Magnesiumsalze. Unter kon^sepondierenden Ammonium- und Ptiospiionium- 
salzen sind NH4*-Salze sowie prim§re. sekundare, tertiare und insbesondere quar^re 
Mono- und Diammoniumsaize und Phosplioniumsaize zu nennen. Natflrlich sind audi 
Gemlsche aus Verbindungen der allgemeinen Fonmel I und deren korrespondlerenden 
Alkaiimetall-. Erdalkallmetall-, Ammonium- oder Phosphoniumsalzen einsetzbar. 

Bevorzugte.Mono- und Diammoniumsaize haben als Kationen solche der Formel 
N(R^)(R^)(R'')(R^T. wobei R^ bis R^° jeweils gleich oder verschieden sind und ausge- 
wShlt aus Wasserstoff. Ci-Ci2-Alkyl, Phenyl oder CH2-CH2-OH. Beispielhaft seien 
Tetramethylammonium, Tetraethylammonium, Methyldiethanolammonium und n-Butyl- 
diethanolammonium genannt Bevorzugte Mono- und DIphosphoniumsaIze liaben als 
Kationen solche der Formel P(R^)(R'»)(R*)(R'T. wobel bis R'" wie oben definiert 
sind. 
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In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung bedeuten und X* jeweils SH. 

Bevorzugt 1st mindestens eine, besonders bevorzugt sind mindestens zwel Gruppen 
X^ bis X* Hydroxylgruppen. 

5 

In einer bevorzugten AusfOharngsfban der vorliegenden Erfindung sind die Variablen 
wie folgt gewahlt 

und bedeuten jeweils Wasserstoff, 
10 R^ bedeutet Methyl. 

bedeutet Wasserstoff Oder Methyl. 
X^ und X* bedeuten jeweils SH, 
X^ und X^ bedeuten jeweils OH. 

•5 Im Ailgemeinen genQgt eine Menge von 0.1 bis 5 Gew.-% mindestens einer Verbin- 
dung der ailgemeinen Fonmel I. bezogen auf das Haut- bzw. Salzgewicht der Haut von 
totem Tier. Bevorzugt sind 0,5 bis 2,5 Gew.-%, besonders bevoizugtsind 0,75 bis 
1.5 Gew.-%. 

20 Bevorzugt erfolgt die erfindungsgemSOe Behandlung der von Tierhaut mit mindestens 
einer Verbindung der ailgemeinen Formel I im Ascher bzw. der Schwode, und zwar 
unter haarzerstorenden oder auch unter haarerhaltenden Bedingungen. Dabei gelingt 
es, im Ascher bzw. der Schwode statt der Qblichen Konzentratlon von etwa 4 Gew.-% 
NaaS bzw. NaHS oder soger geringfOgig mehr. mit einer Konzentration von weniger als 

25 1 Gew.-% Na2S bzw. NaHS bei gleich groBer oder gar besserer Wirkung bezOglich der 
Entfemung von Homsubstanzen auszulcommen. 

• In einer Variante des erfindungsgemSBen Verfahrens setzt man im Ascher eine Ver- 
I bindung der ailgemeinen Formel I zusammen mit aus der Gerberei bekannten Thiolen 
30 wie beispielsweise Mercaptoethanol oder Thioglykolsaure. Bevorzugt setzt man weni- 
ger als 0,5 Gew.-% jy/lercaptoethanol oder Thioglykolsaure ein. 

In einer ganz besonders bevorzugten Variante des erfindungsgemSBen Verfahrens 
gelingt es jedodi, auf den Einsatz von NaaS bzw. NaHS oder anderer Qbel riechender 
35 schwefelhaitiger Reagenzien zu verzichten. 

In einer AusfQhrungsfomn der vorliegenden Erfindung behandelt man H§ute in einer 
wassrigen Flotte. Dabei kann das FlottenverhSltnis von 1:10 bis 10:1, bevorzugt 1:2 bis 
4:1 , besonders bevorzugt bis 3:1 betragen, bezogen auf das Hautgewicht bzw. Salz- 
40 gewicht der HSute. 
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In einer AusfOhmngsform der vorliegenden Erfindung kann man das erfindungsgema- 
&e Verfahren bel pH-Werten von 7 bis 14. bevorzugt von 8 bis 13 und besonders be- 
vorzugt von 9 bis 12,5 durciifQhren. 

5 Zur Einsteliung des pH-Werts kann man so vorgelien, dass man bis zu 3 Gew.-% Kalk 
(auch Kalkhydrat), bezogen auf die Flotte. zugibt. Man kann aber auch die Kaikmenge 
deutlldi reduzieren. In einer bevorzugten Variante des erfindungsgemalien Behand- 
lungsverfahrens verzichtet man auf den Einsatz von Kalk. In der bevorzugten AusfQh- 
rungsform setzt man eine Oder mehrere anorganische basische Alkallmetallverbindun- 
10 gen zu, beispielsweise ein oder mehrere Hydroxide oder Carbonate von Alkalimetallen, 
bevorzugt von Natrium oder Kalium und ganz besonders bevorzugt von Natrium. Ande- 
re geeignete anorganische basische Alkalimetaliverbindungen sind Alkalimetallsilikate. 
Man kann auch basische Amine, beispielsweise Ammoniak. Methyiamin, Dimethyla- 
_ min, Ethylamin oder Triethylamin zusetzen oder Kombinationen aus yUkalimetallverbln- 
^^^|5 dung und einem oder mehreren basischen Aminen. 

Neben Wasser konnen noch weltere organische Losemlttel in der Flotte sein, bei- 
spielsweise bis zu 20 VoL-% Ethanol oder Isopropanol. 

20 Das erfindungsgema&e Verfahren iSsst sidi in gerbereiOblichen Gefa&en durchfOhren, 
in denen Qblicherweise geaschert wird. Vorzugsweise fOhrt man das erfindungsgemd- 
Re Behandlungsverfahren In drehbaren Fassem mit stromungsbrechenden Einbauten 
durch. Die Drehzahl betragt Qblicherweise 0,5 bis 100/min, bevorzugt 1,5 bis 10/min 
und besonders bevorzugt bis 4,5/min. 

25 

Die Druck- und Temperaturbedingungen zur DurchfQhrung des erfindungsgemalien 
VerTahrens sind im Allgemeinen unkritisch. Als geeignet hat sich die DurchfQhrung bei 

• Atmospharendruck enAfiesen; ein auf bis zu 10 bar erhdhter Druck ist ebenfefls denk- 
bar. Geeignete Temperaturen sind 10 bis 45^C, bevorzugt 15 bis 35'*C und besonders 
oO bevorzugt 25 bis SO^'C. 

Man kann mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel I am Beginn des erfin- 
dungsgemdiien Verbhrens dosieren, man kann aber zundchst auch die IHaut Oder die 
l^aute zunachst unter basischen Bedingungen einweichen und erst nach einiger Zeit 
35 mindestens ein erfindungsgema&es Dithiolgemisch dosieren. Die Dosierung kann in 
einem Schritt erfolgen, d.h. die Gesamtmenge an erfindungsgemaliem Dithiolgemisch 
wird in einem Schritt dosiert; man kann aber erfindungsgemalies Dithiolgemisch auch 
portionsweise oder kontinuieriich dosieren. 

40 Das erfindungsgema^e Verfahren lasst sich in einem Zeitraum von 10 Minuten bis 
48 Stunden, bevorzugt 1 bis 36 Stunden und besonders bevorzugt 3 bis 15 Stunden 
durchfOhren. 
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Selbstverstandlich kann man zur AusQbung des erfindungsgemallen Verfahrens noch 
gerbereiQbliche Hllfsstoffe zusetzen, beispielsweise Phosphine, wiez. B. Triphenyl- 
phosphln Oder Tris(2-CarboxyethylH)hosphinhydrochlorid. weiterhin Hydroxylamin. 
Hamstoff, Guanldin bzw. Guanldlnlum-Hydrochlorid, Hydrazin, Blozide, Enzyme, Ten- 
side und Emuigatoren. 

Durdh das erflndungsgemSBe Verfahren lassen sich vorzQglich enthaarte BloBen her- 
stellen. Oberraschend findet man, dass auch die Epldennis bereits nach kurzer Be- 
handlungsdauer vollstandig oder doch zumindest weltgehend abgeldst wird. 

In einer AusfQhrungsfomri der vorilegenden Erfindung fiQhrt man das erfindungsgemSOe 
Verfehren In Gegenwart von mindestens einem Erazym durch. Bevorajgt sind Exo- und 
Endopeptidasen. Dabei kann es sich urn Vertreter der Hauptklassen von Proteasen, 
beispielsweise Serin-Proteasen. Cystein-Proteasen, Metalloproteasen und Saure Pro- 
teasen iiandeln. 

Beisplele fur Serin-Proteasen sind Trypsin. Chymotrypsin. Elastase, Thrombin, Plas- 
min. Subtilisin und Acrosin. 

Beispiele fQr Cystein-Proteasen sind Papain. Bromelain und Cathepsin B. Beisplele fOr 
Metallo-Proteasen sind Carboxypeptidase und ACE (Angiotensin-Konversionsenzym). 

Beispiele fQr Saure Proteasen (Aspartat-Proteasen) sind Pepsin und HIV-Pnstease. 

Besonders geeignet sind im Rahmen der vorilegenden Erfindung Serin-Proteasen wie 
beispielsweise Trypsin, Chymotrypsin, Subtilisin und Proteinase K sowie Varianten von 
der vorstehend genannten Enzyme. Varianten umfassen unter anderem Mutanten, die 
durx^ Insertion(en), Delefon(en) und Punktmutation(en) entetanden sind und im Ver- 
gleich zu der Protease, von der man jewells ausgegangen ist, ver§nderte, insbesonde- 
re vorteilhafte Eigenschaften besitzen. Beispiele fur veranderte Eigenschaften sind 
Themiostabilitat. habere Affinity zur enzymatisch umzusetzenden Tierhaut (Substrat). 
(hShere) Substratspezifitat und Verschiebung des pH-Optimums in den gewQnschten 
pH-Bereich. Fragmente vorstehend genannter Proteasen werden Im Sinne der vorile- 
genden Erfindung ebenfalls ate Varianten bezeichnet Die Herstellung der Varianten 
erfolgt rekombinant mit den flblichen, z.B. in "Molecular Cloning - A Laboratory Manual" 
von Sambrook, Fritsch und Maniatis (1989) beschriebenen Methoden in einem geeig- 
neten bakteriellen oder pilzlichen Wirtssystem. Ganz besonders bevorzugt sind Pro- 
teasen der vier Hauptklassen (Serin-. Cystein-. Metallo- und Saure Proteasen) mitspe- 
zifischer keratinolytischer Aktivitat sowie Mischungen von diesen Enzymen. Im Rah- 
men der vorilegenden Erfindung sind unter Enzymen, die Peptidbindungen hydrolysle- 
ren, auch kommerziell erhaitllche Enzym-Fomnullerungen zu verstehen. Beispiele fOr 
solche Produkte sind Alcalase S.Ot, Pyrase 250 MP, Konz. PTN 3.0 (type p) der Rrma 
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Novozymes, Prozym 6 der Finma TFL, Pankreatin der Firma Nordmark A, 
Pancreatina enzyme PEC der Firma Scientific Protein Laboratory, Alprolase 3m. Baso- 
zym® L10 und Basozym® S20 der Fa. BASF Aktiengesellschaft, Batlnase (Herstellen 
Genencor), Proleather (Herstellen Amano). Protease L 660 (Herstellen Genencor). 
5 Esperase. Alcalas 2.4L und Savlnase (Herstellen Novo Nordlsk). und Pruafect 4000L 
der Flmna Genencor. 

Wendet man ein oder mehrere vorstehend genannte Enzyme oder Varianten derselben 
von diesen Enzymen allein oder in Mischungen im erfindungsgemaBen Verfahren an, 
10 so erreicht man niclit nur eine besonders gute Entfemung von Homsubstanzen, son- 
dem beobac*itet auch einen weitgehenden oder bevorzugt vollstandlgen Abbau der 
Epidermis und eine wettgehende Entfemung von Melamin. 

Die Einsatzmenge von Enzym wird ubiicherweise In Lohlein-Volhard-Einheiten (LVEs) 

•5 ausgedrOckL Oblichenweise dosiert man nicht reines Enzym, sondem vennrendet ver- 
dOnnte Formulierungen, die fest oder flussig sein konnen. 

Die Bestlmmung der LVEs erfolgt nach an sich bekannten titrimetrischen Methoden, 
die auf dem Abbau von Kasein durch eine zu untersuchende Enzymfonmulierung oder 
20 eIn zu untersuchendes Enzym und der anschlieHenden Titration der frelgesetzten Car- 
boxylgruppen mit 0,1 N NaOH beruht. 

Eine LVE entspricht 0,00575 ml 0.1 N NaOH. 

25 ErfindungsgemaB dosiert man 500 bis 2.000.000 LVE/kg, bevorzugt 1 000 bis 

50.000 LVE/kg, besonders bevorzugt 1500 bis 10.000 LVE/kg, Jewells bezogen auf das 
Salz- Oder GrOngewicht der zu behandelnden TierhauL 

• Das Oder die Enzyme setzt man in der Regel in Konzentrationen ein, die mindestens 
30 um den Falctor 10, bevorzugt 100, besonders bevorzugt 1000 kleiner sind als die Men- 
ge an Verbindung L 

Wenn man ein oder mehrere Enzyme verwendet, so dosiert man Qbllchenweise nicht 
das relne Enzym, sondem eine oder mehrere teste oder flQsslge Enzym-haltige Fonmu- 
35 iierungen. 

Feste Formulierungen enthalten neben Enzym noch anorganische oder organische 
Feststoffe oder Gemische derselben. Beispiele fOr anorganische Feststoffe sind NaCI, 
Na2S04. Kieselgur, NaHCOa, Na2C03 oder Kaolin, Betonite, Tonmlnerale; geeignete 
40 organische Feststoffe sind beispielsweise Polysaccharide wie Starke und modlfiaerte 
Starke oder auch Hamstoff. Feste Formulierungen kSnnen weiterhin reduzleren wir- 
kende Substanzen wie beispielsweise NaHSOs enthalten. FlQsslge Fomnulierungen 
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enthalten mindestens ein flQssiges L5se- bzw. Dispergiermlttel, beisplelsweise Wasser 
Oder Mischungen aus Wasser und organischem Losemlttel. 

Weiterhin wurde gefunden. dass sich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
5 stellte BIdBen ganz vorzDglich zur Herstellung von Leder eignen. Nach gerbereiObllcher 
Weiterverarbeitung von nach dem erfindungsgemSlien Verfahren heigestellten BloBen. 
d.h. Beizen, ggf. Entkalken. Pickein, chromfreies Gerben oder Chromgerbung, Nach- 
gerben und Zurichten beobaditet man, dass man nadi dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren hetgestellte BloBen zu Leder mit einer verbesserten Flachenausbeute und ge- 
10 ringeren Schwellungsschaden weiterverarbelten kann, vergllchen mit Leder. das aus 
BI5Ben hergestellt wtrtlj die mit Hllfe von beispielsweise NaaS, NaHS. ThioglykolsSure 
Oder Aminethanol enthaartwurden. Ein weitersr Gegenstand der voriiegenden Erfin- 
dung sind daher BIdBen. die nadi dem erfindungsgemSBen Verfehren erhaitlich sind. 

5 Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Verblndungen der allgemei- 
nen Formal I 




20 in der die Variablen wie fblgt definiert sind: 

R\ R* glelch oder verschieden und gewShlt aus 

C6-C,4-Aryl wie Phenyl. 1-Naphthyl. 2-Naphthyl, 1-Anthryl. 2-Anthryl. 9-Anthryl. 1-Phe- 
5 nanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl. be- 

vorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl. besonders bevorzugt Phenyl, 

CrCi2-Alkyl wie Methyl. Ethyl. n-Propyl, iso-Propyl. n-Butyl, iso-Butyl. sec-Butyl. 
terL-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl. sec-Pentyl. neo-Pentyl, 1.2-Dimethylpropyl. 
30 iso-Amyl, n-Hexyl, isOHexyl, sec-Hexyl. n-Decyl oder n-Dodecyl. besonders 

bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl. Ethyl. n-Propyl. iso-Propyl. n-Butyl, iso-Butyl. 
sec-Butyl und tert-Butyl; 

Ci-Ci2-Allcyl. substituiert mit einer oder mehreren Hydroxy- oder Thiolgruppen wie 
35 Hydroxymethyl, 2-Hydn3xyethyl. 1 ,2-Dlhydroxyethyl. 3-Hydroxy-n-Propyl, 

2-Hydroxy-lso-Propyl, ©-Hydroxy-n-Butyl, co-Hydroxy-n-Detyl, HS-CHz-; HS- 
(CH2)2- Oder HS-(CH2)3- 
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und insbesondere Wasserstoff. 
R^, gleich Oder verschieden und gewShlt aus 

5 C8-Ci4-Aryl wie Phenyl. 1-Naphthyl. 2-NaphthyI. I^thryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl. 1-Phe 
nanthryl. 2-Phenanthryl. 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-PhenanthryI. be- 
vorzugt Phenyl,. 1-Naphthyl und 2-Naphthyl. besonders bevorzugt Phenyl, 

Ci-Ci2-AlkyJ wie Methyl. Ethyl. n-Propyl. iso-Propyi. n-Butyi, iso-Butyl, sea-Butyl, 
0 tert.-Butyl. n-Pentyl, Iso-Pentyl, sec-Pentyl. neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl. 

Iso-Amyl, n-Hexyl. IsOHexyl. sec-Hexyl, n-Decyl Oder n-Dodecyl. besonders 
bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl, n-Butyl. Iso-Butyl. 
sec-Butyl und tert-Butyi, ganz besonders bevorzugt Meth^. 

5 Ci-Ci2-Alkyl. substituiert mit einer oder mehreren Hydroxy- oder Thiolgruppen wie 
Hydroxymethyl. 2-Hydroxyethyl. 1,2-Dihydroxyethyl. 3-Hydroxy-n-Propyl. 
2-Hydroxy-iso-Propyl, co-Hydroxy-n-Butyl. o-Hydroxy-n-Deorl. HS-CH2-; HS- 
(CH2)z- Oder HS-(CH2)3-. 

20 Dabei 1st mindestens ein Rest R* oder R* von Wasserstoff verschieden, oder R^ und R* 
sind von Wseserstoff verschieden. 

In einer AusfOhrungsfonn der vorliegenden Erfindung sind R^ und R' von Wasserstoff 
verschieden. 

25 

In einer Ausfiihnjngsfonn der vorliegenden Erfindung sind R\ R^ und R von Wasser- 
stoff verschieden. 

In einer Ausfiihmngsform der vorliegenden Erfindung sind R\ R^, R' und R* von Was- 
30 serstoff verschieden. 

Jewells zwei \^cinale Reste R^ bis R* konnen gemeinsam Alkylen bedeuten, substitu- 
iert Oder unsubstituiert. vorajgsweise Cs-Cio-Alkylen wie belspielsweise -(CH2)3-. 
-(CH2)2-CH(CH3)-. -(CH2)rCH(C2H5)-. -{CH^-. -{CH^ds-, <CH^s-, vorzugsweise Ps-Ce- 

35 Alkylen; insbesondere -(CHz)^. -(CH2)2-CH(CH3)-. -(CHaVCHCCaHg)-. -(CH2)4-. 

-(CH2)s-. Wenn zwel vidnale Reste R^ bis R* gemeinsam Alkylen bedeuten, bilden sie 
einen Ring. So ist es mSglich. dass R^ und R^ gemeinsam -(CH2)4- oder-(CH2)5- be- 
deuten unter Blldung eines Cyclopentenyl- bzw. Cyclohexenylsystems. Auch ist es 
moglich, dass R^ und R^ gemeinsam eine -iCHz)^- oder -(CH2)6-Gmppe sind unter Bil- 

40 dung eines gegebenenfalls 1 .2-Djmethylencyclopentan-Systems bzw. eines gegebe- 
nenfalls substituierten 1,2-Dimethylencyclohexansystenfis. 
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gewahit aus Wasserstoff, 

Ci-Ci2-Alkyl vAe Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl. Iso-Butyl, sec-Butyl, 
terL-Butyl. n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-DimethyIpropyl, iso 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Decyl oder n-Dodecyl, besonders bevor- 
zugt Ci-C4-Aikyl wie Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl und tert.-Butyl, ganz besonders bevorzugt Methyl, 
Oder H-OO oder Ci-C4-Alkyl-C=O^Gruppe bedeutet, beisplelswelse Acetyl, 
C2H5-OO, d-CsHt-CsO, ISO-C3H7-OO, n-C4Hs-C=0, iso-C4H9-C=0, seo-C4Hg- 
C=0, tert-C4H9-C=0. 

X\ X^ und X"* werden gewahit aus OH, SH und NHR^, wobei 

fur den Fall, dass bis R^ mindestens ein Schwefelatom enthait, mindestens ein X** 

bis X"^ SH bedeutet, 

und far den Fall, dass R'' bis R^ kein Schwefelatom enthdlt, mindestens zwei X** bis X^ 
SH bedeuten. 

Unter korrespondierenden Alkali- und Erdalkalimetallsalzen sind insbesondere die Mo- 
no- und Dinatriumsalze, Mono- und Dikaliumsalze sowie Kaliumnatriumsaize der Ver- 
blndungen der allgemeinen Formel 1 zu hennen, weiterhin die entsprechenden Calci- 
um- und Magnesiumsaize. Auch sind Ammoniumsaize bzw. primSren, sekunddren, 
terUSren und insbesondere quartStren Mono- und Diammoniumsaize und Phosphoni- 
umsalze zu nennen. NatQrIich sind auch Gemische aus Verbindungen der allgemeinen 
Formel I und deren korrespondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen oder Ammo- 
nium- Oder Phosphoniumsaizen einsetzbar. 

Bevorzugte Mono- und Diammoniumsaize haben als Kationen solche der Formel 
N(R^)(R®)(R^)(R^Y, wobei R^ bis R^° Jewells gleich oder verschieden sind und ausge- 
wShlt aus Wasserstoff, Ci-Ci?-Alkyl, Phenyl oder CH2-CH2-OH. Beisprelhaft seien 
Tetramethylammonium, Tetraethylammonium, Methyldiethanolammonium und n-Butyl- 

diethanolammonium genannt Bevorzugte Mono- und Diphosphoniumsalze haben als 
Kationen solche der Fomiel P(R^)(R®)(R^)(R'" wobei R^ bis R^° wie oben definlert 
sind. 

In einer AusfQhrungsfonm der vorliegenden ErTindung bedeuten X^ und X"^ jeweiis SH. 

Bevorzugt ist mindestens eine, besonders bevorzugt sind mindestens zwei Gruppen 
X'* bis X^ Hydroxylgruppen. 
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Besondere Beispiele fOr erfindungsgemaHe Verblndungen der allgemelnen Formel I 
sind die Verblndungen der Fonneln 1.1 bis 1.9 




In einer bevorzugten AusfOhrungsfonm der vortiegenden Erfindung sind die Variablen In 
Fonnel i we folgt gewdhlt: 

und R'^ bedeuten Jewells WasserstofT, 
bedeutet Methyl, 
R^ bedeutet Wasserstoff oder Methyl, 
und bedeuten jewells SH, 
und X^ bedeuten jeweils OH. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von erflndungsgemafien Verbindungen der allgemelnen Formel I, im Folgenden auch 
als erflndungsgemaSes Herstellverfahren bezeichnet. Zur DurchfQhrung des erfin- 
dungsgemS&en Herstellverfahrens geht man aus von konjugiertem Dien der allgeme'H 
nen Forme! 11 




II 



in dem die Variablen wie vorstehend definiert sind, 
und setzt es in einer ersten 

Stufe (a) in Gegenwart eines Katalysators mit mindestens einem Peroxid zum Bisepo- 
xid um. in einer zweitBn 

Stufe (b) setzt man dann Bisepo}dd in Gegenwart von mindestens einem t)asischen 
Katal^tor mit mindestens einem Nudeophil um. 

Bevorzugte konjugierte Diene der allgemeinen Forme! 11 sind Diene der Formein 11.1 bis 
il.9 




11.8 



11.9 
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Es ist moglich, Bisepoxid aus Stufe (a) zu Isolieren und aufeureinigen. In einer bevor- 
zugten Ausfuhaingsform verzlchtet man jedoch auf die Isoliemng von Bisepoxid aus 
Stufe (a) und arbeitet gema& Scliritt (b) waiter. 

5 NatQriich Icann man auch Mischungen von Olefinen Oder Dienen umsetzen, die konjuh 
glertes Dien der allgemeinen Formel II enthalten. 

Erfindungsgem§& erfblgt die Umsetzung in Stufe (a) in Gegenwart von Katalysator, der 
erhaltiich ist 

durcfi Kontaktieren von mindestens einer Manganverbindung, gewalilt aus A2Mn(Y'')4, 
AMn(Y^)3, MnY^ Mn(Y^)2 und Mn(Y^)3 

mit mindestens einem Ugandan L der allgemeinen Formel III 





und mindestens einem Coliganden, der von Monocarbonsauren, zwei- Oder mehrwertl- 
gen Carbonsauren Oder Diaminen abgeleitet ist, 

20 

wobel die Variablen wie folgt definiert sind: 

verschieden Oder glelch und gewSliit aus einwertigen Anionen, R^^O", P, Cr, Br", 

NCS-, N3", I3", R'^COO-, R'^S03-, R^2S04 , OH", CN", OCN-, NO3-, CIO4 . PFe'. 
BPh4' mit Ph = Phenyl und FsCSOs". Besonders bevorzugt sind Cr und Acetat 

ein zweiwertiges Anion, besonders bevorzugt 804^" und HP04^'. 

A verschieden oder vorzugsweise gleich und gewdhlt aus Alkalimetallkationen, bei- 
30 spielsweise Li+. Na+, K+, Rb+ und Cs+, insbesondere Na+ und K+ 

und Ammonium NH4*, welches alkyliert sein kann, beisplelsweise 
NCR^^XR^'^XR^^XR^®)*, wobei R"*^ bis R^^ jeweils gleich oder verschieden sind und aus- 
gewahlt aus Wasserstoff, Benzyl, Ci-Cir-AlkyI wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
35 n-Butyl, iso-Butyl. sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl. neo-Pentyl, 
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl oder n-Decyl, besonders 
bevorzugt CrC4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl, n-Butyl, Iso-Butyl, 
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sec-Butyl und tert-Butyl, Phenyl oder CH2-CH2-OH. Beispielhafl seien Tetramethy- 
lammonium, Tetraethylammonium, MethyJdIethanolammonlum und n-Butyldlethanol- 
ammonium genannt 

vers(^ieden oder vorzugsweise gleich und gewShlt aus verzweigtem oder vor- 
zugsweise unverzweigtem Ci-CairAlkjirl wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl. terL-Butyl, n-Pentyl, Iso-Pentyl. 
sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dlmethylpropyl, Iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, 
sec-Hexyl, n-Octyl, n-Decyl. n- Dodecyl. n-Tetrade<yI, n-Hexadecyl, n-Octa- 
6ec^ und n-Elcosyl, bevorzugt unverzweigtes Ci-Ci2-Alkyl wie Methyl, Ethyl. 
n-Propyl. n-Butyl, n-Pentyl. n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl oder n-Dodecyl, 
besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl. n-Butyl, und ganz 
besonders t>evorzugt Methyl. 

R**^ steht vorzugsweise fOr 

Ci-Cao-Alkyl. beispielsweise Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethyl- 
propyl, Iso-Amyl, n-Hexyl, IsOHexyl, sec-Hexyl, n-Odyl, n-Decyl, n- Dodecyl, 
n-Tetradecyl. n-Hexade<yl, n-Odadecyl und n-Eicosyl. bevorzugt unverzweig- 
tes Ci-Ci2-Alkyl wie Methyl, Ethyl. n-Propyl. n-Butyl, n-Pentyl. n-Hexyl, n-Hep- 
tyl, n-Octyl, n-De<^ oder n-Dodecyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, und ganz besonders bevorzugt Methyl, 

substituiertes Ci-Cao-Alkyl wie beispielsweise co-Cyclohexylpropyl, 2-CyclohexylethyI; 

C3-Ci2-Cycloalkyl vwe Cyclopropyl, Cydobutyl, Cyclopentyl, Cydohexyl, Qrcloheptyl, 
Cydoocfyl, Cydononyl, Cydodec^, Cydoundecyl und Cydododecyl; bevorzugt 
sind Cyclopentyl, Cydohexyl und Cydoheptyl, 

C6-Ci4-Aryl. beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl. 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 
9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 
9-Phenanttiryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders be- 
vorzugt Phenyl 

Oder Benzyl. 

Besonders bevorzugte Beispiele fQr erfindungsgemaB eingesetzte Manganverbindun- 
gen sind Mangan(ll)sulfat, Mangan(li)acetat, Mangan(ll)chlorid, Mangen(ll)perchlorat 
Oder Kaliumhexachloromanganat(IV) KaMnCU- 
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Dabei ist es moglich, dass erfindungsgemaH eingesetzte Manganverbindungen Kris- 
tallwasser und/oder Hydratwasser aufweisen wte beispielsweise Mn(OAc)2-4 H2O, 
MnSOvHzO, Mn(CI04)2-6 H2O. MnCl2-4 H2O. 

In einer AusfQhaingsform der vorliegenden Erfindung setzt man im Bereich von 0,001 
bis 0,1, besonders bevorzugt 0,005 bis 0,01 Aquivalente Manganverbindung, bezogen 
auf konjugiertes Dien der allgemeinen Fonmel II, ein. 

In elner Ausfuhrungsfonm der vorliegenden Erfindung setzt man 1 bis 5 Aquivalente 
Ligand L der allgemeinen Formel III, bezogen auf Mangan, ein, bevorzugt 1,1 bis 2 
Aquivalente. 

Ais Coliganden sind solche Verbindungen geeignet, die von Monocarbonsauren, zwei- 
oder mehnAfertigen CarbonsSuren oder Diaminen abgeleitet sind, d.h. Monocarbonsau- 
ren, zwei- Oder mehrwertigen Carbonsauren und Diamine selbst sowie im Falle von 
Monocarbonsauren, zwei- oder mehnvertigen Carbonsauren insbesondere deren kor- 
respondierende Alkalimetallsalze. 

In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung sind Coliganden von solchen 
Monocarbonsauren bzw. zwel- oder mehnvertigen Carbonsauren abgeleitet, deren 
pKa-Wert bzw- pKa^-Wert in Wasser bei 25'*C unter 7 liegt 

In einer Ausfuhrungsfomi der vorliegenden Erfindung sind Coliganden abgeleitet von 
OxalsSure (IV. 1), Dihydroxyfumarsaure (IV.2), Weinsaure (IV.3), Maleinsaure (IV.4), 
Quadratsaure (IV.5), 2-Sulfobenzoesaure (IV.6) und N(p-Toluolsulfonyl)glycin (IV.7): 



HOOC-COOH 



IV,1 





IV.2 



IV.3 



IV.4 



HO 



HO. 





IV.5 



IV.6 



IV.7 
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Weiterhin ist Ascorbinsaure geeignet 

Ein weitererganz besonders bevorzugter Coligand ist 1 ,2-Dlaminocyclohe5®n, wobel 
sowohl das Isomerengemisch als auch die jewelligen c/s- und trans^lsomeren in ange- 
reicherter Form in Frage kommen. 

In einer AusfQhrungsfonn der vorllegenden Erfindung setzt man Coilganden als Mi- 
schung von MonocarbonsSuren und Alkalimetallsalz der betreffenden Monocarbonsau- 
re etn. 

in einer AusfQIirungsfonm der voriiegenden Erfindung setzt man Coiiganden als Mi- 
schung von zwei- oder mehnwertiger CarbonsSure und Alkalimetallsalz der betreffen- 
den zwei- Oder mehrwertigen Carbonsaure ein. 

In einer AusfDhmngsform der voriiegenden Erfindung setzt man 0,1 bis 5 Aquivalente, 
bevorzugt 0,5 bis 1 Aquivalent Coligand ein, bezogen auf Mangan. 

ErfindungsgemaB setzt man DIen der allgemelnen Fonmel II mit mindestens einem 
Peroxid um. wobei man bevorzugt bis zu 4 Aquivalenten Peroxld pro Aquivalent 
C-C-Doppelbindung elnsetzL Man kann aber auch mehr Peroxld einsetzen. Besonders 
bevorzugt setzt man mindestens ein Aquivalent Peroxid pro Aquivalent C-C-Doppel 
bindung ein. Als Peroxid kann man bevorzugt organische Peroxide einsetzen, insbe- 
sondere tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, 1 ,3-Diisopropyimonohydro 
peroxid, 1-Phenyl-ethylhydroperoxid. Wasserstoffperoxid (H2O2) ist als Peroxid beson- 
ders bevorzugt. 

WOnscht man Wasserstoffperoxid einzusetzen, so setzt man es als wSssrlge LSsung 
ein, beispielsweise als 30 Gew.-% oder 50 Gew.-% LSsung, deren Gehalt an reakHons- 
fahigem H2O2 man nach sich bekannten Methoden, beispielsweise durch Titration, er- 
mitteln kann. 

In einer AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung setzt man bis zu 3, bevorzugt bis 
zu 2,1 Aquivalenten Pero)dd pro Aquivalent C-C-Doppelbindung ein. 

FQr die Reihenfolge zur KontakOerung der Reaktionspartner des erfindungsgemSBen 
Vertehrens sind mehrere Vorgehensweisen moglich. 

In einer AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung mischt man zunachst Ligand L 
der allgemeinen Fonnel III und Coligand mit konjuglertem DIen der allgemelnen Formel 
II und Peroxid und setzt anschlieHerid Manganverbindung zu. 
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In einer anderen AusfOhrungsform der vorliegenden Erflndung mischt man zunachst 
Ugand L der allgemeinen Formel III mit Collgand und konjuglertes DIen der allgemel- 
nen Formel II und Manganverblndung und setzt anschiie&end Peroxid zu. 

5 In einer anderen AusfQhrungsfomi der vorliegenden Verbindung stellt man zunSchst 
durch Kontaldieren von Manganverblndung uiid Ugand L und Collgand der allgemei- 
nen Fomiel III eine Komplexverbindung her, die man anschlieBend mit konjugiertem 
Dien der allgemeinen Formel 11 und danach mit Peroxid mischt 

10 In einer anderen AusfQhrungsfomn der vorliegenden Verbindung stellt man zunSchst 
durch Kontaktleren von Manganverblndung und Ugand L der allgem«nen Fomnel III 
eine Komplexverbindung her, die man anschiieOend m'rt konjugiertem Dien der allge- 
m^nen Fomnel II und Coligand und danach mit Peroxid mischt 

In einer anderen AusfOhrungsform der vorliegenden Verbindung stellt man zunachst 
durch Kontaktieren von Manganverisindung und Ugand L der allgemeinen Formel III 
eine Komplexverbindung der Formel [LMn(M-0)3MnL]X her, die man anschlieliend mit 
konjugiertem Dien der allgemeinen Formel II und Coligand und danach mit Peroxid 
mischt 

20 

In einer anderen AusfOhmngsfomi der voriiegenden Verbindung stellt man zunSchst 
durch Kontaktieren von iVianganverbindung und Ugand L und Coligand der allgemei- 
nen Formel III eine Komplexverbindung her, die man anschlieBend mit konjugiertem 
Dien der allgemeinen Formel II und danach mit Peroxid miscM, wobei man Peroxid in 
25 zwei Portionen in einem Zeitabstand von mindestens 2 Stunden zugibt 

Es ist nicht genau bekannt in welcher Form die kataiytisch aktive Spezies vorliegt 
Ohne einer Theorie den Vorzug geben zu wollen, erscheint es denkbar, dass Mangan 
wShrend der katalytischen Reaktion zumindest zeitweise in der Oxidatlonsstufe +IV 
vorliegt Weiterhin erscheint es moglich, dass wahrend der katalytischen Reaktion zu- 
mindest zeitweise einfach oder mehrfach p-Oxo-verbrQdcte Spezies vorliegen. 

In einer AusfQhmngslbrm der vorliegenden Erfindung fOhrt man das erflndungsgemaiie 
VerlahrBn in einem l^ungsmittei oder einem Gemisch von L5sungsmltteln durch. Als 
35 Losungsmittel kann man bei Reaktionstemperatur flQssige organische oder anorgani- 
sche FIQssigkeiten venwenden, die unter den Bedingungen nicht oder nur in vemach- 
lassigbaren Anteilen mit den ReakUonspartnem und Produkt, d.h. beispielswelse Bise- 
poxid, reagieren. 

40 Geeignet sind beispielswelse Ci-C4-Alkanole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso- 
Propanol. weiterhin Ketone wie beispielswelse Acetqn, Methylethylketon und Methj^i- 
sobufylketon (MIBK), Acetonitril, halogenierte Kohlenwasserstoff wie beispielswelse 
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Methylenchlorid. Chloroform. 1,1,2,2-TetraGhlorethan und Wasser. Besonders gutge- 
eignet sind Gemische aus Wasser und Acetonitril, Gemische aus Wasser und Metha- 
nol und Gemische aus Wasser und Aceton. 

5 In einer AusfQhrungsfbrm der vorllegenden ErTindung arbeltet man mit so viel Ldsungs- 
mlttel bzw. Gemisch von LSsungsmitteln, dass die Konzentration von Bisepoxid 
50 Gew.-% nicht Qberschreitet. bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%. 

In einer AusfOhrungsfonn der vorllegenden Erfindung fOhrt man das erfindungsgemaBe 
1 0 Heretellverfahren durch, ohne den Katalysator vorher auf einem oder mehreren fasten 
Tragermateriallen wie beispielsweise Kieselgel oder Aluminiumrodd immobilislert zu 
haben. 

In einer AusfDhnjngsfbrm der vorllegenden Erfindung fOhrt man das erfindungsgemiBe 
Herstellverfahren bei Temperaturen im Bereich von -50 bis lOO'C, bevorzugt von 
-30 bis 80 "C, besonders bevorzugt von -1 0 bis 60 "C und ganz besonders bevorzugt 
von 0 bis 5°C durch. 

In einer AusfDhrungsfbmrt der vorllegenden Erfindung fOhrt man das erflndungsgem§Be 
20 Herstellverfahren bei eInem Druck im Bereich von 1 bis 200 bar, bevorzugt bei 1 bis 
100 bar. besonders bevorzugt bei Normaldruck bis 10 bar durch. 

In einer AusfOhrungsfomn der voriiegenden Erfindung fOhrt man das erfindungsgemSBe 
Herstellverfahren bei einem pH-Wert von 1 bis 7, bevorzugt von 3 bis 5 bis durch. 

25 

in einer AusfQhrungsfbrm der vorllegenden Erfindung betrSgt die Reaktlonsdauer 
1 Minute bis 24 Stunden, t>evorzugt 30 Minuten bis 20 Stunden. 

wttk AIs ReaktionsgefSBe fQr die AusObung des erfindungsgemSlien Herstellverfahrens sind 
"^ii^ao im Prinzip alle gSngigen RealctionsgefaBe geeignet, beispielsweise Rohrreaktoren und 

RQhrlcessel. wobei man RQhrltessel absatzweise oder kontinuieriich betrelben kann 

und Rohnreaktoren vorzugswelse kontinuieriich. 
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Durch das erfindungsgemaSe Herstellverfahren erhalt man Losungen von Bisepoxid. 
Die erfindungsgemali erhaltiichen Losungen von Bisepoxid konnen geringe Anteile an 
Monoepoxid, beispieisweise der Formei V.1 oder V.2, 




V.1 V.2 



enthalten. wobei der Antell an Monoepoxid In der Regel unter 10 mol-%, bezogen auf 
relnes Bisepoxid, betrSgt Man kann Bisepoxid aus gemaB Stufe (a) erhaWidien L5- 
sungen isolleren und aufreinigen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorllegenden Erfindung setzt man LSsungen 
von Bisepoxid ein, welche nach der vorstehend beschriebenen Stufe (a) erhaltlich sind, 
und viBrzichtet auf Isolierungs- und Aufreinigungsoperationen. 




15 In Stufe (b) setzt man In Stufe (a) hergestelltes Bisepoxid in Gegenwart mindestens 
eines basisclien Katalysators mit mindestens einem Nucleophil um. 

Als Nucleophil sind vorzugswelse Verblndungen mit einem Atom mit mindestens einem 
freien Elektronenpaar und mindestens zwei aciden Wasserstoffatomen geeignet. Ins- 

20 besondere 1st beispieisweise H2S geeignet, welterhin H2O und Verblndungen der all- 
gemelnen Fonnel H2N-R® fOr den Fall, dass mindestens einer der Reste R^ bis R"^ SH- 
Gruppen tragi In einer bevorzugten AusfDhrungsform der vorllegenden Erflndung ist 
das Nucleophil H2S. natOrllch kann man auch MIschungen verschledener Nucleophlle 

I einsetzen. 

25 

In einer Ausfuhrungsfomn setzt man in Stufe (b) mit 1 bis 10 Aquivalenten, bevorzugt 
mit 1 bis 2 Aquivalenten Nucleophil, bevorzugt mit H2S um, bezogen auf Aquivalent 
Epoxidgnjppe. 

30 Stufe (b) des erflndungsgemaBen Herstellverfahrens Dbt man In Gegenwart mindes- 
tens eInes basischen Katalysators aus. 



Als basische Katalysatoren sind basische Alkalimetallsaize und Ammoniumsalze ge- 
eignet, beispieisweise Alkallmetallhydroxide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydro- 
35 gensulfide, Ammonlumhydroxide. Als Alkallmetallkatlonen sind beispieisweise Lr, Na*, 
IC, Rb* und Cs*, Insbesondere Na* und \C zu nennen. 
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Als Ammoniumionen sind nicht nur unsubstltuiertes NhU*, zu nennen, sondem auch 
ein- und bis zu vierfach alkyliertes Ammonium zu nennen, beispielsweise 
N(R^^)(R^'*)(R'®)(R^Y. wobei R" bis R^® jeweils gleich Oder verschieden sind und aus- 
gewahlt aus Wasserstoff, Benzyl. Ci-Ci2-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl. Iso-Propyl. 
5 n-Butyl, Iso-Butyl, sec.-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl. sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 
1.2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, IsOHej^, sec-Hexjrt Oder n-Decyl, besonders 
bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl. iso-Butyl, 
sec-Butyl und terL-Butyl, Phenyl oder CH2-CH2-OH. Beispielhaft seien Tetramethyl- 
ammonium, Tetraethylammonium, Benzyitrimethylammonium, Methyldiethanolammo- 
10 nium und n-Butyldlethanolammonium genannt. 

Bevorzugt ist mindestens ein basischer Katalysator In Stufe (b) gewShlt aus Alkallme- 
tallhydrogensulfld, Alkallmetallhydroxld und Benzyltrl(Ci-Ci<rAlkyl)ammoniumhydroxid. 
_ ganz besonders bevorzugt sind Natriumhydrogensutfld. Kaliumhydrogensulfid, Natrl- 
^^1^5 umhydroxld, Kaliumhydroxid und Benzyltrimethylamoniumhydroxid. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man im Bereich von 10"* bis 
1 0 Gew.-%, bevoizugt 0,5 bis 5 Gew.-% basischen Katalysator ein, be^en auf Blse- 
poxid. 

20 

In einer AusfQhrungsfbnn der vorliegenden Erfindung fQhrt man Stufe (b) bei einem 
Dnjcl< Im Bereich von 1 bis 200 bar. bevorzugt bsl 1 bis 100 bar, besonders bevoizugt 
bei 1 bis 10 bar aus. 

25 In einer AusfOhrungsfbnnn der vorliegenden Erfindung fOhrt man Stufe (b) bei einer 
Temperatur Im Bereidi von - 50 bis 100 'C, bevorzugt von -30 bis 80 "C, b^onders 
bevorzugt von -10 bis 60 "C, ganz besonders bevorzugt von 15 bis 35 aus. 

MM In einer AusfQhmngsfomi der vorliegenden Erfindung fOhrt man Stufe (b) des erfin- 
^^^30 dungsgem§Ren Herstellverfahrens bei einem pH-Wert von 8 bis 1 3, bevorzugt von 
9 bis 1 1 durch. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung geht man von einer nach Stufe 
(a) des erfindungsgemSOen Verfahrens erhaitlichen Ldsung von Bisepc»dd aus, gibt 
35 Nudeophll, vorzugsweise H2S zu, gibt danach nrtindestens einen basischen Katalysator 
zu und lasst reagieren. 

In einer AusfOhaingsfomn der vorliegenden Erfindung kann man in Stufe (b) des erfin- 
dungsgemalien Zweistufenverfahrens welteres Losungsmittel, gevwShit aus den oben 
40 unter Stufe (a) aufgefOhrten Ldsungsmittein, zugeben. 
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In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt die Reaktionsdauer 
10 min bis 4 h, besonders bevorzugt 0,5 Stunden bis 2 Stunden. 

Als Reaktionsgefafie fOr die AusObung von Stufe (b) des erfindungsgemSQen Herstell- 
5 verfahrens sind.lm Prinzip alle gSngigen ReaicOonsge@Ke geeignet, beispielsweise 
Rohireaktoren und RQhri<essel, wobei man RQhrkessel absatzweise oder kontinuierlich 
betreiben kann und Rohn^eaktoren vorzugsweise kontinuierlich. Auch kontinuierlich 
betriebene Ruhrkesselkaskaden sind als geeignete GefS&e denkbar. 

10 Ohne einer bestimmten Theorie den Vorzug geben zu wollen, ist es denkbar, dass 
durch gegebenenfalls Qberschussiges Nudeophii wie beispielsweise H2S in Stufe (b) 
nicht abreaglertes Peroxid aus Stufe (a) abgefangen werden kann. 

Durch AusQbung des erfindungsgemaSen Hersteliverfahrens erhdit man Ldsungen von 
m5 Isomerengemischen bzw. korrespondierenden Salzen von Isomerengemischen, die 
f ebenfalls eih Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind. Aus erfindungsgemafien 
Losungen von Isomerengemischen bzw. von korrepondierenden Salzen von Isome- 
rengemischen ISsst sich erfindungsgemalie Verbindung I bzw. ihre korrespondieren- 
den Saize nach an sich bekannten Methoden Isolieren, beispielsweise Neutralisieren, 
20 Abdestillieren des oder der LosungsmitteL Um besonders reine erfirKlungsgemaae 
Verbindung II zu erhalten, kann man destillieren, beispielsweise unter vermindertem 
Drud<. 

Durch an sich bekannte Methoden wie beispielsweise Chromatographie kann man 
25 durch das erfindungsgemalie Herstellverfahren erhaltliche Isomerengemische von 

Verbindung I auftrennen in erythro- und threo-Dithiol, und durch chirale Diskriminierung 
kann man die Enantiomeren von threo-Dithiol trennen oder anreichem. Geeignet ist 
. beispielsweise 

30 Ein spezieller Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Isomerengemische von 
Verbindung VI, enthaltend im Bereich von 

(A) 55 bis 65 mol-%, bevorzugt 59 bis 61 mol-% erythro-DIthiol und 

(B) 35 bis 45 mol-%, bevorzugt 39 bis 41 mol-% threo-Dithiol der aligemeinen 
35 Fonrnel VI 
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wobei die Variablen wie oben stehend definiert sind, und korrespondierende Salze von 
erfindungsgem&Ben Isomerengemischen. 

ErfindungsgemaBe Isomerengemlsche von Verbindung VI enthalten Verbindungen, die 
in Fisclier-Piojelction wie folgt abgebildet warden ic5nnen: 



rV^sh 



Rts^^SH 



-OH 

-OH 



HO- 



— SH 
R^ 

eryttiro-VI 



rV^sh 



-OH 



HO- 



I — SH 
1 



-R^ 
-OH 



I — SH 
1 



threo-VI 



ErfindungsgemaBe Isomerengemische von Verbindung VI kdnnen korrespondierende 
Salze von erythro-VI und ttireo-VI enthalten. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung iiegt threo-VI als Racemat vor. 

ErfindungsgemaBe Isomerengemische von Verbindung VI kSnnen mit geringen Antei- 
len an Hydroxythiol, beispieisweise der aligemeinen FonneIn Vli.1 Oder VII.2 



MS iT 




VII.1 



Vii.2 



verunrelnigt sein, wobei der Anteil an Hydroxythiol im aligemeinen 10 mol-%. bezogen 
auf Isomerengemisch von Verbindung VI bzw. korrespondierendes Salze von Isome- 
rengemischen von Verbindung der aligemeinen Formel VI, nicht ubersteigt. 

Unter den korrespondierenden Salzen sind insbesondere die Mono- und Dinatriumsal- 
ze. Mono- und Dikaliumsaize sowie Kaiiumnatriumsaize von Dithlolen der aligemeinen 
Formel VI zu nennen, weiterhin die entsprechenden Calcium- und Magnesiumsalze. 
Auch sind die Ammoniumsaize bzw. primSren, sekundaren. tertiaren und insbesondere 
quartaren Mono- und Diammoniumsaize zu nennen. 
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Bevorzugte Mono- und Diammoniumsalze haben als Kationen solche der Formel 
N(R^')(R^*)(R^^)(R^^r. wobei R^^ bis R^® jeweils gleich oder versohieden sind und aus- 
gewahlt aus Wasserstoff, C,-C,2-Alkyl. Phenyl oder CHz-CHjrOH. Belspielhaft seien 
Tetramethylammonlum, Tetraelhylammonlum, Methyldlethanolammonium und n-Butyl- 
diellianolammonium genannt. 

Ein werterer Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind wassrige Losungen, enthal- 
tend erfindungsgemaBes Isomerengemisch der allgemeinen Formel VI. Erfindungsge- 
maBe wassrige Losungen kann man beispielsweise dadurch erhalten, dass man erfin- 
dungsgemaBes Isomerengemisch oder korrespondlerendes Salz in Wasser I6st. Vor- 
zugsweise haben erfindungsgemaBe wSssrige LSsungen einen Festsloffgehalt von 

0. 1 bis 50 Gew.-%. 

Die Erfindung wird durch Arbeltst>elsFMele eriautert. 

1. Herstellung von erfindungsgemaBer Verblndung der Fonnel 1.1 
(a) Herstellung von Bisepoxid 

In eInen 150-ml-Glasautoklaven mit EInlassrohr wurden miteinander vemnischt 
42,6 g Acetonltril, 

9 ml wassrige Mangan(ll)-acetat-L6sung mit einer Konzentration von 

0,02 mol Mn/I ^ , _ 

9 mil 4 7-Trimethyl-1 ,4.7-triazaoyolononan mit einer Konzentration von 0,03 mol/l 
9 ml wa Natriumoxalat/Oxalsaurepuffer (Molverhaltnis: 1 :1 ) mit einer Konzentra- 
tion von 0.06 mol/l aus Summe von Oxalat und Oxalsfiure. 

Die so erhaltifche Losung wurde mit Hilfe eines Trockeneis/Aceton-Bades auf etwa - 
40"C gekQhIt AnschlieBend wurden 4.20 g (61 .8 mmol) Isopren zugegeben. Anschlie- 
30 Bend wunie mit Hilfe eines Elsbads eine Temperatur von 0°C eingestellt 

AnschlieBend wurden innertialb von 1 Stunde 16.7 g 50 Gew.-% wSssrige 
H^OrLosung (246 mmol H2O2) zugepumpt, wobei darauf geaohtet wurde. dass die 
Temperalur nicht Qber 25-C stieg. Man beobachtete. dass der Druck im Autoklaven auf 
35 5,2 bar sBeg. Danach wurde das Eisbad entfemt und 2 Stunden bei ZImmertemperatur 
r^chgerOhrt. Danach hatte sich ein Druck von 3,2 bar eingestellt. 



20 
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Anschlieliend wurden 16,6 g 50 Gew.-% wassrige HaOz-LBsung (244 mmol H2O2) zu- 
gepumpt, wobei darauf geachtet wurde, dass die Temperatur nicht 
Qber 25-C stieg. Man beobachtete, dass der Druck Im Autoidaven auf 3,8 bar stieg. 
Danach wurde das Eisbad entfemt und 5,5 Stunden bei Zimnnertemperatur gerQhrt 
Nach 5,5 Stunden hatte sich ein Druck von 5 bar eingestellt. 

AnsdilieBend wurde entspannt und die Zusammensetzung der resultierenden hellen 
L6sung (94.6 g) durch Gaschromatographie ermittelt. Man ermltteite einen Gehalt von 
58,4 mmol Bisepoxid der Formel VIII.1. 




VIII.1 

Die Ausbeute an gewQnsditem Bisepoxid VIII.1 betrug 94,5%. 
(a.2) 

Die Realction aus (a. 1) wurde wiederholt, jedocli wurde nacin dem Zupumpen von 16,7 
g 50 Gew.-% wSssriger HaOa-Losung und Entfemung des Eisbads 12 Stunden bei 
Zimmertemperatur gerQhrt. AnschlieBend wurde wie unter (a.1) besdirieben weiterge- 
arbeltet. Man erhielt Bisepoxid VIII.1 In sehr guter Ausbeute. 

(b) Herstellung von erfindungsgemd&er Verbindung 1.1 

50 g der aus 1 (a.1) resultierenden Losung werden In einem 400-ml-Glasautoklaven 
vorgelegt und bei Zimmertemperatur m'rt 6 bar H2S aufgepresst. Danacli wird eine Lo- 
sung von 1 ,04 g NaOH (test) in 20 ml Methanol mit Hilfe einer HPLC-Pumpe zugesetzL 
WShrend der Zugabe von Methanol/iMaOH wird eine Temperaturerh5hung beobachtet. 

Dabei wird durch kontinulerliches Aufpressen von H2S der Druck auf 6 bar gehalten. 
Danach werden die Leitungen der HPLC-Pumpe mIt 50 ml Acetonitril nachgespQIt 
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Nach beendeter Reaktion, was sich durch Abklingen der Temperatur bemerkbar maclv 
te, wurde der Autoklav entspannt und Qber einen Zeitraum von 14 Stunden durch 
Durchleiten von Na durch die ReakQonsmischung von QberschQssigem H2S befireit. 

5 Man erhSIt eine Ware Ldsung von isomerengemisch von erfindungsgemS&er Verbin- 
dungl.1. 

Als analytische und prSparative Methode zur Auftrennung der Siomeren sind chroma- 
tographlsche Methoden geeignet, belspielsweise die Gaschromatographie. Geeignete 
10 Bedingungen sind z.B. 

Saule: HP-5 der F. Hewlett-Packard, LSnge: 30 m, Innendurchmesser = 0,25 mm, 
Filmdicke 0.25 \im, Detektor. WLD . Inft. T.: 40X, Init Zeit: 5, Rate: 10"C/min, Rnale 
Temperatur 290»C, Retentlonszeit 1V.1: 18,00-18.50 min. 




2. Behandiung von HSuten mit erfindungsgema&er Verbindung 1.1 



Die Werte in Gew.-% beziehen sich jeweiis auf das Salzgevwcht, wenn nkrfit anderes 
angegeben 1st 

20 Allgemeine Vorbehandlung: 

Die Haut eines SQddeutschen Rindes wird zunSchst bei 28*C mit 200 Gew.-% Wasser 
und 0.2 Gew.-% Ci5H3i-0-(CH2-CH2-0)7-H 10 Minuten in einem Pass bei leichtem Um- 
rOhren vorgeweicht. Die Flotte wird abgelassen und danach mit 100 Gew.-% Wasser, 
25 0,2 Gew.-% Ci5H3i-0-(CH2-CH2-0)7-H und 0,5 Gew.-% NaaCOa bei gelegentlichem 
RDhren 19 Stunden eingeweicht. Anschiie&end wird die Flotte abgelassen. 

Die geweichten Haute sQddeutsdier Rinder werden griin entfleischt (StSrke etwa 4 
I mm) und die Croupons der Haute in HautstOcke zu je 2,5 kg GrOngewicht geschnltten. 
30 

Im Folgenden beziehen sich die Werte in Gew.-% jeweiis auf das GrOngewicht, wenn 
nicht anderes vermerkt. 
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2.1 . Ascher des Vergleidisbeisplels V2.1 



FOr das Veiglei(^sbeispiel VI wurden 100 Gew.-% GrQngewicht In einem drehbaren 
1 0-i-Fass mit str©mungsbrechend«fi Inneneinbauten nacheinander mit 60 Gewichtstel- 

5 len Wasser, 0,8 Gew.-% NaSH und 3 Gew.-% Kalkhydrat beaufechlagt. Es folgten im 
Abstand von 30 Minuten je 0,75 Gew.-% Natriumsulfid. Das Pass wurde weitere 
45 Minuten bei 15 Umdrehungen/Minute betrieben. Anschlieliend wurden weitere 
40 Gewichtstelle Wasser dosiert. Nach 10 Stunden be! 23 bis 27''C und 5 Umdrehun- 
gen/Minute wurden die Versuche beendet, indem die Flotte abgels^en wurde und die 

1 0 Haute zweima! 1 5 Minuten mit 1 50 Gewiciitsteilen Wasser gewaschen wurden. 

2.2. Haarzerstbrender Ascher der erfindungsgemSfien Beispiele 2.2 bis 2.5 



In den erfindungsgem§Ben Beispielen 2.2 bis 2.5 werden 100 Gew.-% GrQngewicht in 
drehbare lO-l-FSsser mitstr5mungsbrechenden Inneneinbauten zunSchstmit 
60 Gew.-% Wasser versetzt und anschliedend nacheinander jeweils nach Ablauf der 
angegebenen Zeit wie aus Tabelle 1 erslchtiich mit Produkten beaufschlagt 



Tabelle 1 

20 



Beispiel 


Einsatzmenge 


Zugabe Produkt 


Zeit 




[Gew.-%1 




[min] 


2.2 


0,5 


Natriumsulfhydrat (70%) 






0.5 


Verbindung 1.1 


60 




1.2 


Kalkhydrat 


60 




1.2 


Kalkhydrat 


60 


2.3 


1.0 


Verbindung 1.1 


60 




1.2 


Kalkhydrat 


60 




1.2 


Kalkhydrat 




2.4 


1.0 


Verbindung 1.1 


60 




1.0 


Wassrige Natriumhydroxid-Lsg. (50 Gew.-%) 


30 




1.0 


WSssrige Natriumhydroxid-Lsg. (50 Gew.-%) 


30 




50 


Wasser 






0.4 


wassrige Natriumhydroxid-Lsg. (50 Gew.-%) 


60 




50 


Wasser 


30 


2.5 


1.0 


Verbindung 1.1; 


60 






Papain-Formulierung mit 2000 LVU/g 






1.0 


WSssrige Natriumhydroxid-Lsg. (50 Gew.-%) 


30 




1.0 


Wassrige Natriumhydroxid-Lsg. (50 Gew.-%) 


30 




50 


Wasser 






0.4 


wassrige Natriumhydroxid-Lsg. (50 Gew.-%) 


60 




50 


Wasser 


30 
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Be! Papain-Formulierung handelt es sich um Papaya-Peptidase I, EC 3.4.22.2, ein 
grauwei&es bis blassgeibes Pulver, das durch Eintrocknen und Pulverisieren des 
Milchsafts (Latex) unreifer Papayas gewonnen wird. 

Die Passer warden weitere 45 Minuten bei 5 Umdrehungen/IVIinute betrieben. An- 
schlieBend werden weitere 40 Gew.-% Wasser dosiert Nach 10 Stunden bei 23 bis 
27*^0 bei periodischem Betreiben mit 3 Umdrehungen/Minute uber jeweils 5 iVIinuten 
pro Stunde werden die Versuclie beendet, indem die Flotten abgelassen werden und 
die erhaltenen Blolien zweimal fur je 15 Minuten mit 150 Gew.-% Wasser gewaschen 
werden. 

2.3. Beurteilung von Bidden gema& Vergleichbeispiel und gemSH erfindungsgemaBer 
Beispiele nach dem Ascher 

Die gemaB den erfindungsgemalien Beispielen behandelten BISlien werden liinsicht- 
lich der Schwellung, Qualitat des Narben und Entfemung der Epidemnis beurteilt 
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Verfahren zur Entfemung von Homsubstanzen aus Hauten toter Tiere 
Zusammenfassung 

Verfahren zum Entfemen von Homsubstanzen aus HSuten toter Tiere. dadurch ge- 
kennzelchnet. dass nrran HSute toter Tiere mit mindestens einer Substanz der alige- 
meinen Formel I 




Oder mindestens einem l<orrespondierenden AllcalimetalK Erdallcallmetall-. Ammonium- 
oder Pliosphoniumsalz behandelt, 

wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

R\ gleich Oder versclnieden und gewaiilt aus Wasserstoff, Ce-Cw-Aryl und C1-C12- 
Aikyl, unsubstituiert Oder substituiert mit einer oder mehreren SH- Oder OH- 
Gruppen, 

r2, r3 gleich oder verschieden und gewahit aus Wasserstoff. C8-Ci4-Aryl und C1-C12- 
All<yl, unsubstituiert oder substituiert mit einer oder mehreren SH- oder OH- 
Gruppen, 

wobei mindestens ein Rest R^ oder R® von Wasserstoff verschieden ist oder 
R^ und R* von Wasserstoff verschieden sind, 

und wobei jeweils zwei vidnale Reste R^ bis R^. gemeinsam Ca-Cio-Allcylen 
bedeuten Icdnnen, 

R= gewahit aus Wasserstoff. Ci-Ci2-Alkyl. H-OO oder Ci-C4-AII<yl-C=0. 
X\ X*. und X* gewahit aus OH, SH und NHR*. wobei 

fOr den Fail, dass R^ bis R* mindestens ein Schwefeiatom enthait, mindestens ein 
bis X" SH bedeutet. ^ 
und fOr den Fall, dass R^ bis R"* kein Schwefeiatom enthait, mindestens zwei X^ bis X 

SH bedeuten. 
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